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a 5.1509(5)Å a 5.1966(5)A















1 - 3 今までの実験事実
1 1 3 - 1 格子定数の温度変化
298Kから628Kまでの格子定数 a,A,C.a軸とb軸のなす角γ, そして単位胞の体積V
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図1-5 格子定数の温度変化













































































1 - 3-5 磁気的 ･電気的性質
静磁化率が117Kから473Kまでの温度領域について測定されている16)｡ この領域では,
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表 1-2 弾性スティフネスの値 (単位×1011dynノcm2)
Cll C12 C16 C44 C66
(a) ¢0--350
593K 13.11 9.90 -2.10 4.38 6.61
527K 13.56 10.82 -2.92 4.40 6.25
(b ) ¢o= 10 0
593K 18.10 4.89 2.10 4.38 1.60
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DEG,
図3-5 51v核の随伴線の角度変化
移温度以下で随伴線は2対に分裂するが,それぞれの L'′- L'Uを (y′-レ〝)A,(y′-I/")B
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図3-6 5】Ⅴ核の随伴線の角度変化 図3-7 51v核の随伴線の角度変化
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図3-8 51v核の随伴線の角度変化 図3-9 51v核の随伴線の角度変化
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図3-10 51v核の共鳴線の温度変化 (a軸,b軸距 ｡)
3-2 51v核の核磁気緩和
パルス-NMRを用いて, 51v核のスピン-格子緩和時間 rlを,170Kから410K の温度
範囲にわたって測定した｡その結果を図3-14に示す｡ 試料は C軸 を外部磁場と平行となる
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図3-16 Bi核のシフトと周波数の関係 (cuHo)
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C (α)-- 言弓 か 2 三 万 ･cos2α-音 符 2 ･co s22α
ここで,















































であるoLたがって随伴線′の温度変化 ((レ′-y〝)A+ (y ′- y 〝)B)/2 (図3-14)及び,
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めた.-ミル トニアンは式 (4-1),式(4-2)に与えられている.Tc以上では C軸Pz軸で
あるので,Tc以下でも C軸Hz軸 と仮定する. 実験では Z軸に平行に外部磁場をかけている
ので,ゼ-マン-ミルトニアンLUzと四重極のノ､ミルトニアンLUQの量子化軸を同じにとれる｡
このときの全-ミ′レトニアン〟 -〟Z+〟Q の行列表現は次のとおりである｡
くnLLUJ->- -yL･h･m い ｡･書く3-2- (I+1))
A
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x軸 と結晶の a軸,あるいはb軸 とが平行
































∂2-0･0219Åであるが･ ∂2/∂1の昼を変えなければ, ∂1-01044Å まで計算して全く同様
であった｡























ここで,Qは原子核の電気四重極モーメン トである｡ e再ま電場勾配テンソルの Vzz成分に等
しく,式 (4-9)で未知な量はこの量だけである｡また, γは反 しゃ-い因子 と呼ばれる量で,
内穀が歪むことによる効果である｡ Bi,V,0の位置に,それぞれ +3e,+5e,-2eの点
電荷が存在するとして,半径 50Aまでの範囲のイオンのクーロンポテンシャルの 2階微分の総
和を求めた｡これはテンソル量であるが, これの最大の固有値が eqである｡ このとき周いた
イオンの座標は Davidetal.が 573Kにおいて決定 した値 を用いた3)｡また, γの値はV5+
イオンに関しては4,Bi3+に対 しては 50とした23)｡ 以上の計算により得 られた 51v核の四
重極周波数 レQiま1･OMHz,209Bi核 のそれは 3･6MHzであった. 573K付近の実験値は
5lv核のyQは)0･33MHz･209Bi核 の yQは 0･55MHzであ り,共に･計算値のほ うが実験
値よりも数倍程度大きいが,点電荷とい うあらい近似をしていることを考えれば, この一致はか
なり良いものと考えられる｡このことよ り･ BiV04はイオン性 の強い物質である｡
以上のことは,相転移温度より上の常弾性相につ い て の 検 討 で あ っ た . 次に,強弾性相につ
いて検討する｡
Ⅴ核については, 4-3節で述べたように相転移 の 前 後 で 四 重 極 周 波 数 が ほ と ん ど 変 化 し て
いないことより,イオンの電子状態 も変化 していな い と 考 え て , 周 囲 の 0 イ オ ン の 変 位 に つ い
考察 した｡
一方,Bi核の四重極周波数は室温付近で相転移温 度 で の 値 の 約 7 倍 に も 達 す る ｡ こ の ふ る
まいは, Biイオンの電子状態の変化を示 している も の と 考 え ら れ る ｡ そ の 理 由 は 次 の と お り
である｡ BiV04を構成 しているイオンの中で, 常 弾 性 相 か ら 強 弾 性 相 に 変 る こ と に よ っ て 最
も大きく変位するのは BiイオンのC軸方向の変位 で あ る ｡ そ こ で , B iイ オ ン を 取 り 囲 む 8
個の0イオンを点電荷近似 して,Bi核の四重極周 波 数 を 計 算 す る と , B iイ オ ン の 変 位 を 考 慮
しても,四重極周波数の変化はせいぜい数%であっ た ｡ こ の こ と は .B iイ オ ン の 周 位 の イ オ ン
の変位では. 7倍という大きな変化を説明できない こ と を 示 し て お り , こ れ を 説 明 す る た め に










































































vYpYニ ト 去cx･cY一 首Cz)･VP




となるo VA ,VYPY,vzPは図4-26に与えられているので. VPを見積ることができれば.
Px,PY･Pzの各軌道に存在する電子数に関する情報を得ることができる｡
vpは簡単な討算により求まる24)｡
vp ニーe･吉 (吉 )
(4-14)
こ こ で , (1/r3)は. Biの6P軌道についての 1/r3の平均である｡この値として,
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を得るo VA ,vYpY,vzpzに図4126で与えられている値を代入し, Vpに647を代入して
(4-13)式をまとめると,

































































































































































であるo弾性スティフネス C iノ はブリリュアン散乱より求められているが,取 り得る値は2組















































u3は自発歪みを用いて計算したことより零となっている｡図4-31に,ul, u2･ u6 の各エ
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